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Introducción
Cuando los huesos quedan enterrados bajo tierra,
su composición química está sujeta a cambios, unos
rápidos y otros más lentos, que hacen que se destru-
yan o que fosilicen (Parker & Toots, 1980; Boche-
rens et al., 1997; Karkanas et al., 2000; Metzger et
al., 2004; Carpenter, 2005). La materia grasa del
hueso se pierde rápidamente, pero las proteínas
(como el colágeno) desaparecen más lentamente
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RESUMEN
Se ha determinado el índice de cristalinidad (IC) mediante difracción de rayos X de muestras actua-
les y fósiles pertenecientes a esmalte, dentina y hueso de metápodo de équidos, jiráfidos, rinocerótidos
y proboscídeos de diferentes yacimientos neógenos españoles. Con estos valores de la cristalinidad del
apatito se estima semicuantitativamente la evolución de los cambios diagenéticos ocurridos en el mate-
rial óseo fósil. Se ha observado que el esmalte presenta un IC mayor que la dentina y hueso de metápo-
do, debido a su estructura más compacta. Sin embargo, no hay una correlación clara entre el incremen-
to de la cristalinidad y la edad de las muestras. Además, el contenido de flúor aumenta durante los pro-
cesos de fosilización y como consecuencia aumenta el IC en las muestras fósiles. Por otro lado, el enri-
quecimiento diagenético de carbonato no está relacionado con la edad de los yacimientos, pero al
aumentar su contenido en el esmalte, dentina y hueso de metápodo, disminuye en ellos su IC. Los sedi-
mentos adyacentes juegan un papel clave en los cambios de cristalinidad de los huesos fósiles, como
es el caso de los yacimientos con arenas, donde las muestras tienen un IC alto, por el contrario los yaci-
mientos de margas y arcillas tienen un IC más bajo.
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ABSTRACT
The crystalline fraction of enamel, dentin and metapodial bone of modern and fossil mammals were
studied by X-ray diffraction analysis. The powdered samples were collected from several equids, giraf-
fids, rhinocerotids and proboscideans of Spanish Neogene deposits. Changes in the crystallinity index
(CI) of apatite are particularly useful to estimate later diagenetic changes in the fossil material. The ena-
mel displays larger CI than dentine and metapodial bone since they have a more dense structure; furt-
hermore there is not a clear relationship between the CI enlargement and the geological age of samples.
In addition, the fluorine content increases during the fossilization process and accordingly the parameter
CI increases in fossil samples. The carbonate enrichment is not linked to the age of the deposits; howe-
ver this carbonate increase in enamel, dentine and metapodial bone reduces the CI parameter. The host
sediments play an essential role in the crystallinity changes observed in fossil bones; e.g., in the silica
sands case, samples display a high CI while in the claystone and chalks case, they display a lower crys-
tallinity index.
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e incluso, en ciertas condiciones como cuando el
suelo está congelado o si no hay aire y bacterias,
pueden permanecer durante decenas de millares de
años. Los factores abióticos influyen en la conser-
vación del hueso enterrado. Por ejemplo, un PH alto
o bajo del medio, puede afectar negativamente la
preservación del material óseo; por el contrario, los
ambientes ligeramente alcalinos son los mejores
para su conservación (Henderson, 1987; Stephan,
1997; Denys, 2002; Hedges, 2002).
Entre las variedades de fosfatos naturales, los
apatitos (fosfatos de calcio) y sobre todo el hidro-
xiapatito, fluorapatito y el carbonato-apatito,
desempeñan un papel primordial en la conservación
de los fósiles (Lucas & Prévôt, 1991). Está bien
establecido que la fase mineral del tejido óseo de
los vertebrados es un hidroxiapatito (Montel et al.,
1981; Elliott et al., 1985; Carlson, 1990) cuya fór-
mula es Ca5(PO4)3(OH). Como este mineral es ter-
modinámicamente inestable, el ion hidroxilo suele
quedar sustituido por otros iones en el medio sedi-
mentario. Estos cambios se producen comúnmente
dentro de su estructura mediante reemplazamientos
isomórficos (Newesely, 1989; Piepenbrink, 1989;
Michel et al., 1995). La incorporación de estos nue-
vos iones dentro de la estructura cristalina del apati-
to, debe empezar al mismo tiempo, o un poco des-
pués, que la fracción orgánica del hueso es destrui-
da (Grupe & Piepenbrink, 1989; Tuross et al., 1989;
Ayliffe et al., 1994; Hubert et al., 1996; Pfretzsch-
ner, 2000, 2001, 2004).
Hay que distinguir entre el enriquecimiento
durante la diagénesis de elementos que están pre-
sentes en minerales que rellenan los poros del tejido
óseo y los que entran en la estructura cristalina del
apatito por cambios isomórficos. Las estructuras
cristalinas de los minerales y las propiedades de los
iones determinan en gran parte la incorporación de
los elementos a los minerales y, por lo tanto, influ-
yen enormemente en su comportamiento geoquími-
co. En un cristal de apatito la sustitución de un ele-
mento por otro en su estructura cristalina está deter-
minada dentro de unos márgenes, según el elemento
en cuestión.
Distintos trabajos sobre diagénesis en huesos de
mamíferos y reptiles muestran que los cambios quí-
micos que les afectan varían según los distintos
ambientes de enterramiento (Williams & Potts,
1988; Denys et al., 1996; Subirá et al., 1996; Lécu-
yer et al., 2003; Berreteaga et al., 2004). El estudio
de los procesos de enriquecimiento o pérdida de
elementos durante la diagénesis de los huesos, per-
mite establecer asociaciones con la composición del
sedimento circundante. Los componentes inorgáni-
cos de los sedimentos, así como la composición
química del agua subterránea, juegan un papel fun-
damental en el proceso de fosilización y van a
determinar las propiedades mineralógicas del fósil
(Dauphin & Lange-Badré, 2000; Trueman & Mar-
till, 2002; Trueman et al., 2003; Clarke, 2004).
La toma de elementos traza del material enterra-
do, dientes o huesos, depende de la disponibilidad
de elementos de las aguas subterráneas, temperatu-
ra, redox y acidez, así como de la estructura y com-
posición química del material.
Los huesos fósiles muestran un incremento de la
cristalinidad respecto a los actuales (Schoeninger et
al., 1989; Sillen, 1989; Hedges & Millard, 1995;
Sillen & Parkington, 1996; Elorza et al., 1999; Lee-
Thorp, 2002; Reiche et al., 2002; Farlow & Argast,
2006) reflejándose en el aumento del tamaño del
cristal, con la incorporación de flúor y la pérdida de
carbonato en la estructura del apatito. Con la muerte
y enterramiento del animal el material fosfático,
componente de los huesos y dientes, empieza a
sufrir transformaciones diagenéticas (Merino &
Morales, 2006). La cristalinidad empieza a aumen-
tar de una manera poco significativa en los primeros
años de enterramiento (Tuross et al., 1989), siendo
necesarios varios miles de años para un cambio ver-
daderamente importante (Sillen, 1989)
La cristalinidad del apatito se ha utilizado para
diferenciar el grado de diagénesis en las piezas fósi-
les, midiéndose como el ancho Scherrer o línea de
ensanchamiento al medio-máximo de una reflexión
determinada, medida en grados 2θ. En tal sentido,
diversos autores (Tuross et al., 1989; Weiner & Bar-
Yosef, 1990; Astibia et al., 1990; Bartsiokas &
Middleton, 1992) han definido varios índices de
cristalinidad.
En el presente estudio se van a emplear las refle-
xiones (202), (300), (211) y (112), localizadas entre
30° y 35° 2θ para el cálculo del índice de cristalini-
dad (Person et al., 1995). Con este índice se va a
medir semicuantitativamente la evolución mineraló-
gica de los dientes y huesos actuales y fósiles, pro-
porcionando una medida de la cristalinidad, y por
tanto, de la homogeneidad del fosfato óseo.
Una vez obtenido el difractograma de la muestra
y sustraído el fondo, hay que diferenciar las refle-
xiones antes mencionadas. La altura de cada pico se
mide desde su punto máximo hasta el valor del
«valle» de separación de éste con el pico siguiente
(fig. 1). A estos valores se les divide por la altura
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del pico más alto, que corresponde al (211), restán-
dole el valor de la línea base tomada entre 24° y 38°
2θ. Por tanto, el índice de cristalinidad (IC) se
expresará de la siguiente manera:
IC = Σ{a(112), b(300), c(202)}/h(211) = 
= (a + b + c)/h
Por lo que teóricamente, cuanto más elevado sea
este índice mayor será la cristalinidad del apatito.
El objetivo de este trabajo es estudiar la evolu-
ción del IC del material óseo fósil, perteneciente a
vertebrados de distintos yacimientos neógenos
españoles, así como la influencia del flúor y del car-
bonato en la cristalinidad de las muestras.
Material y métodos
Se han analizado un total de 65 muestras actuales y fósiles per-
tenecientes a esmaltes, dentinas y metápodos de équidos, jiráfi-
dos, rinocerótidos y proboscídeos. Del rinoceronte actual no se
ha podido analizar el metápodo por no disponer de material. Las
piezas actuales tienen diferente procedencia: el caballo de Teruel,
el elefante de Guinea Ecuatorial, una jirafa de la República de
Sudáfrica y la otra del Zoológico de Madrid y por último el rino-
ceronte de Kenia. El material procede en su mayor parte de las
colecciones de vertebrados fósiles y actuales del Museo Nacional
de Ciencias Naturales. Se han analizado los taxones actuales para
poder compararlos con los fósiles y de esta manera intentar
reconstruir los procesos diagenéticos acaecidos.
Al elegir el material fósil se tuvo en cuenta: que los yaci-
mientos estudiados abarcaran desde el Mioceno inferior al
Plioceno, que estuvieran en distintas cuencas sedimentarias y
que las facies de estos yacimientos fueran diferentes para
observar mejor la influencia que ejercen composicionalmente
en los procesos de fosilización y, por tanto, en la cristalización
de los huesos.
Los tres tipos de tejidos óseos de las muestras presentan un
comportamiento diagenético diferente, siendo los metápodos y
las dentinas más sensibles a las variaciones en la composición
química que los esmaltes (fig. 2), por ser más porosos y per-
meables (Toyoda & Tokomani, 1990; Michel et al., 1996).
Para identificar las distintas fases minerales de los compo-
nentes de las muestras y calcular su índice de cristalinidad (IC)
se han utilizado técnicas de difracción de rayos X (DRX), con
un difractómetro Philips modelo PW 1710 del Laboratorio de
DRX del Museo Nacional de Ciencias Naturales, equipado con
monocromador de grafito y utilizando la radiación Cu Kα. Los
registros de los difractogramas se han estudiado con el progra-
ma PLV v. 2.01 (Martín Ramos, 1994).
Se han realizado análisis químicos a 48 muestras mediante
fluorescencia de rayos X (FRX) con un espectrómetro Philips
1410/20. El contenido de CO2 de las muestras se ha determina-
do mediante calcinación a 1.000 °C y se ha cuantificado gravi-
métricamente como pérdida de peso.
En los huesos actuales se ha eliminado la materia orgánica
mediante el ataque en caliente con hidrógeno peróxido 33% p/v
(H2O2 110 Vol.).
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Fig. 1.—Cálculo del índice de cristalinidad (IC) entre 24° y 38° 2θ, sobre el difractograma de un carbonato apatito. Metodología pro-
puesta por Person et al. (1995).
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Las características microtexturales y mineralógicas de las
muestras se han estudiado mediante Microscopía Electrónica
de Barrido (MEB) y análisis EDX del Servicio de Microscopía
Electrónica del Museo Nacional de Ciencias Naturales. Las
observaciones se efectuaron sobre superficies de fractura fres-
ca de pequeñas muestras de material óseo, cubiertas de una
película de oro.
Resultados
Cristalinidad y edad de las muestras
Se han calculado los índices de cristalinidad
(IC) de muestras actuales y de distintos yacimien-
tos de edades que van desde hace 2 m.a. hasta
alrededor de 24,5 m.a. (tabla 1). Las muestras
actuales tienen unos valores del IC menores que
las muestras fósiles, tanto para los tres tipos de
tejidos como para los diferentes taxones estudia-
dos. Las muestras PV-1, VM-4 y RE-4, pertene-
cientes las tres a esmaltes, tienen el IC mayor que 1
porque las alturas de los picos de sus reflexiones
(300) son mayores que las de (211).
Comparando el IC del esmalte, dentina y metá-
podo de las muestras con la edad (fig. 3) se ha
observado que no existe una relación clara entre
ambos parámetros.
Además, se ha visto que los valores del IC de
taxones de la misma familia no muestran ninguna
relación definida con la edad, como se demuestra si
comparamos los metápodos de los rinocerontes de
la muestra PA-3 del yacimiento Paracuellos 3, cuyo
IC es de 0,48 y su edad es de 13 m.a. con la muestra
VA-3 del yacimiento de Valquemado, de IC de 0,23
y edad de alrededor de 24,5 m.a.
Lo mismo se puede observar en el caso de denti-
nas de équido de la muestra LVF-2 del yacimiento
Los Valles de Fuentidueña, cuyo IC es de 0,35 y la
edad es de 11 m.a. y la muestra RE-7 del yacimien-
to La Retama, de IC de 0,19 y edad 18 m.a.
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Fig. 2.—A) Imagen de M.E.B. de esmalte y dentina de Hipparion primigenium del yacimiento Los Valles de Fuentidueña, donde se
observa la estructura más porosa de la dentina (en el centro). B) Detalle de una sección longitudinal de metápodo de Hipparion con-
cudense del yacimiento Concud. Se aprecian las fibras de colágeno mineralizado en un canal de Havers.
Fig. 3.—Variación del índice de cristalinidad (IC) en los esmal-
tes, dentinas y metápodos actuales y fósiles en relación con la
edad de los yacimientos.
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Tabla 1.—Valores del índice de cristalinidad (IC) de las muestras y contenido de flúor y carbonato
Muestra Yacimiento Edad (m.a.) Familia Taxón Pieza IC F (%) CO3 (%)
CAB-1 Actual Actual Equidae E. caballus Esmalte 0,76 0,768 6,23
CAB-2 Dentina 0,07 0,931 5,48
CAB-3 Metápodo 0,15 0,778 6,74
JIR-1 Giraffidae G. camelopardalis Esmalte 0,89 1,236 5,75
JIR-2 Dentina 0,10 1,465 5,75
JIR-3 Metápodo 0,09 1,083 4,54
JIRA-1 Giraffidae G. camelopardalis Esmalte 0,90 1,541 6,09
JIRA-2 Dentina 0,10 0,931 5,09
JIRA-3 Metápodo 0,13 1,373 5,15
ELF-1 Elephantidae L. africana Esmalte 0,71 0,712 7,13
ELF-2 Dentina 0,13 0,778 6,27
ELF-3 Metápodo 0,10 0,625 7,39
RIN-1 Rhinocerotidae D. bicornis Esmalte 0,82 0,778 6,66
RIN-2 Dentina 0,10 1,389 5,65
PV-1 La Puebla de V. 2 Equidae E. stenonis Esmalte 1,11 0,712 7,44
PV-2 Dentina 0,29 1,694 9,74
PV-3 Metápodo 0,26 1,259 10,47
LAY-1 Layna 4 Rhinocerotidae S. miguelcrusafonti Esmalte 0,85 1,090 7,78
LAY-2 Dentina 0,21 1,541 6,06
LAY-3 Metápodo 0,22 1,077 29,72
VM-4 Venta del Moro 6 Equidae Hipparion sp. Esmalte 1,10
VM-5 Dentina 0,10
VM-6 Metápodo 0,17
CO-2 Concud 7 Equidae H. concudense Esmalte 0,89 1,541 6,29
CO-3 Dentina 0,17 2,172 8,74
CO-4 Metápodo 0,21 2,720 12,09
PM-1 Puente Minero 8,5 Equidae H. primigenium Esmalte 0,88
PM-2 Dentina 0,21
PM-3 Metápodo 0,17
LVF-1 Los Valles de F. 11 Equidae H. primigenium Esmalte 0,91 1,239 6,80
LVF-2 Dentina 0,35 2,903 9,55
LVF-3 Metápodo 0,28 2,903 8,07
LVF-4 Gomphotheriidae T. longirostris Esmalte 0,71 0,894 7,48
LVF-5 Dentina 0,27 2,530 8,01
LVF-15 Metápodo 0,44 2,152 25,57
LVF-6 Giraffidae D. pachecoi Esmalte 0,91 1,442 7,14
LVF-7 Dentina 0,29
LVF-8 Metápodo 0,41
LVF-9 Rhinocerotidae A. simorrense Esmalte 0,88 1,077 6,94
LVF-10 Dentina 0,40 2,916 7,69
LVF-11 Metápodo 0,42 3,268 8,30
PA-1 Paracuellos 3 13 Rhinocerotidae A. simorrense Esmalte 0,84
PA-2 Dentina 0,49
PA-3 Metápodo 0,48
PAV-1 Paracuellos 5 13,5 Gomphotheriidae G. angustidens Esmalte 0,72 2,152 8,20
PAV-2 Dentina 0,42 3,374 8,75
PAV-3 Metápodo 0,48 3,085 9,47
PAV-4 Equidae A. procerum Esmalte 0,85
PAV-5 Dentina 0,26
PAV-6 Metápodo 0,32
RE-1 La Retama 18 Rhinocerotidae H. matritense Esmalte 1,30 1,259 7,40
RE-2 Dentina 0,19 2,538 8,31
RE-3 Metápodo 0,21 2,172 22,07
RE-4 Gomphotheriidae G. angustidens Esmalte 0,87 1,442 8,01
RE-5 Dentina 0,31 2,305 8,75
RE-9 Metápodo 0,21 2,610 8,37
RE-6 Equidae A. castellanum Esmalte 1,01 1,259 6,83
RE-7 Dentina 0,19 2,610 7,66
RE-8 Metápodo 0,13 2,720 12,90
LO-1 Loranca 23 Rhinocerotidae P. minutum Esmalte 0,95 1,541 7,39
LO-2 Dentina 0,38 2,720 6,91
LO-3 Metápodo 0,43 2,903 5,23
VA-1 Valquemado 24,5 Rhinocerotidae P. minutum Esmalte 0,85
VA-2 Dentina 0,27
VA-3 Metápodo 0,23
FZ1-08 Merino  16/6/08  11:17  Página 79
También, para un mismo IC se han encontrado
muestras de taxones de la misma familia y edades
muy distintas. Esto se observa en el caso del esmal-
te de rinoceronte de las muestras LAY-1 del yaci-
miento de Layna, de edad 4 m.a. y VA-1 del yaci-
miento de Valquemado, de edad 24,5 m.a., cuyos IC
en ambos es de 0,85.
Para un mismo yacimiento y muestras de la
misma antigüedad, el mismo IC no se mantiene
constante, como se aprecia claramente en los yaci-
mientos de Los Valles de Fuentidueña y La Re-
tama.
Como se puede observar en la figura 3, en gene-
ral hay un pequeño aumento de la cristalinidad con
la edad de las muestras (algo más acusado en las
dentinas) aunque no se cumple en todos los yaci-
mientos. La estructura compacta del esmalte hace
que apenas sufra variaciones diagenéticas que pue-
dan alterar su cristalinidad. Por tanto, la correlación
con la edad de las muestras es prácticamente inexis-
tente (r = 0,37). No se han considerado para este
cálculo las muestras PV-1, VM-4 y RE-1 por tener
unos valores del IC superiores a uno.
En las dentinas y metápodos se observa que la
correlación del IC con la edad de las muestras es
algo mayor que en los esmaltes (r = 0,61 para las
dentinas y r = 0,49 para los metápodos), aunque no
se cumple para todos los yacimientos. La estructura
más porosa de los primeros es la causa de que
sufran más cambios diagenéticos que los esmaltes,
especialmente los metápodos, donde pueden entrar
un mayor número de iones en la estructura del apa-
tito que hacen que aumente o baje su cristalinidad.
Por lo expuesto anteriormente, se considera que no
es correcto utilizar el IC como criterio en la data-
ción relativa de huesos fósiles.
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Fig. 4.—Variación del índice de cristalinidad (IC) de los esmaltes, dentinas y metápodos de los taxones en función de su edad.
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Comparando el IC de distintos taxones se ha
visto que en el caso de los esmaltes, son los équi-
dos y rinocerótidos los que, en general, presentan
unos IC más elevados y los proboscídeos los más
bajos (fig. 4). Para las dentinas, son los rinoceróti-
dos y los proboscídeos los que muestran unos valo-
res del IC más altos y los équidos los presentan
más bajos. La misma tendencia se observa en el
caso de los metápodos.
Relación del flúor con la edad y cristalinidad
de las muestras
El flúor es un elemento que se encuentra en
pequeñas cantidades en la casi totalidad de las
aguas subterráneas. Es incorporado al apatito del
hueso mediante el agua que contiene sus poros
(Berna et al., 2004), por intercambio iónico con el
hidroxilo, sin llegar a alterar su estructura. En un
cristal de este tipo la cantidad de flúor que puede
entrar como máximo es de un 3,8% (Molleson,
1990). El fluorapatito es más estable que el hidro-
xiapatito, siendo este último el principal componen-
te de los tejidos duros de los vertebrados.
Estudios de secciones de esmaltes realizados por
Robinson et al. (1986) han mostrado que el flúor
está concentrado en la superficie del esmalte y que
continúa incrementándose a lo largo de la vida del
individuo.
Para estudiar la relación del flúor con la edad y
el IC en el material óseo, se han analizado un total
de 48 muestras correspondientes a esmaltes, denti-
nas y metápodos, de las cuales 14 pertenecen a
taxones actuales y el resto a siete yacimientos neó-
genos (tabla 1).
De las muestras analizadas correspondientes a
taxones actuales, la concentración de flúor del
esmalte es, por regla general, menor que la de la
dentina y mayor que la del metápodo. Como se
puede observar (fig. 5), las jirafas son las que tienen
mayor contenido de flúor de las muestras actuales:
JIRA-1 para los esmaltes, con un 1,54%, JIR-2 para
las dentinas, con un 1,46% y JIRA-3 en los metápo-
dos, con un 1,37%.
Por el contrario, las muestras correspondientes al
elefante, ELF-1, ELF-2 y ELF-3 son las que presen-
tan un porcentaje menor para los esmaltes, dentinas
y metápodos respectivamente con un 0,71% en el
primer caso, 0,77% en el segundo y 0,62% en el ter-
cero. Los valores de las muestras del caballo actual
son parecidos a los anteriores.
Los esmaltes actuales tienen unas cantidades de
flúor en general parecidas a las de los fósiles, con
unos valores medios composicionales del 1,01% y
del 1,30% para ambos, por lo que ha habido un
pequeño enriquecimiento diagenético de este com-
ponente. En las dentinas y metápodos fósiles el con-
tenido de flúor (2,47% y 2,43%) es claramente supe-
rior a los de las muestras actuales (1,09% y 0,96%).
El mayor contenido de flúor lo presenta la mues-
tra PAV-2, una dentina de Gomphotherium del yaci-
miento de Paracuellos 5 (3,37%), seguida de la
muestra LVF-11 (3,26%), un metápodo de Alicor-
nops del yacimiento de los Valles de Fuentidueña.
Es de destacar el alto contenido de flúor de la mues-
tra PAV-1 (2,15%), un esmalte del mismo taxón y
yacimiento que la PAV-2.
Debido al mayor tamaño de los cristales de apati-
to en los esmaltes con respecto a los de dentinas y
metápodos, la sustitución del ion OH por el F se
dificulta, por lo que el contenido de flúor en los
esmaltes fósiles es menor que en dentinas y metá-
podos.
Como se puede observar en la figura 5, la propor-
ción de flúor se incrementa en los procesos de fosi-
lización y va a tener una influencia significativa en
la cristalinidad y solubilidad del hueso (Sillen &
LeGeros, 1991). Para Posner (1985) a mayor conte-
nido de flúor en las muestras fósiles existe un incre-
mento del tamaño del cristal del apatito, lo que da
lugar a una mayor estabilidad del mineral y un
decrecimiento de la solubilidad.
Estudios Geol., Vol. 64, n.º 1, 75-87, enero-junio 2008. ISSN: 0367-0449
Relación del índice de cristalinidad (IC) con la edad y el contenido de iones F y CO3 81
Fig. 5.—Contenido de flúor (en %) en las muestras en función de
su edad.
FZ1-08 Merino  16/6/08  11:17  Página 81
Del análisis de los esmaltes actuales y fósiles
(fig. 6), se deduce que existe una correlación entre
el contenido en F y el IC (r = 0,78). No se han con-
siderado para este cálculo las muestras PV-1 y RE-1
por tener unos valores del IC superiores a uno.
Tampoco se ha considerado la muestra PAV-1 por
su contenido anómalo en flúor (2,152%) respecto a
los demás esmaltes.
En las dentinas y metápodos (fig. 6) también se
correlaciona la cantidad de flúor con el IC (r = 0,84
y r = 0,70 respectivamente), por lo que al aumentar
la cantidad de flúor se observa un incremento de la
cristalinidad.
Por consiguiente, lo que se deduce de lo anterior
es que en todos los casos, tanto en esmaltes, denti-
nas como metápodos, el IC aumenta con el conteni-
do en flúor.
Relación del carbonato con la edad
y cristalinidad de las muestras
Para establecer la relación del ion CO3 con la
edad y el IC del material óseo se han analizado las
mismas muestras que en el caso del flúor (tabla 1).
De la figura 7 se desprende que el elefante es el
que presenta mayor contenido relativo en carbonato
de las muestras actuales: de los esmaltes la muestra
ELF-1 con un 7,13%; de las dentinas, ELF-2 con un
6,27% y de los metápodos ELF-3 con un 7,39%.
Las que menor contenido en carbonato presentan
son las jirafas: con un 5,75% JIR-1, 5,09% JIRA-2
y 4,54% JIR-3 para los esmaltes, dentinas y metá-
podos respectivamente.
Las cantidades de carbonato en los esmaltes actua-
les (5,75-7,13%) son parecidas a las de los fósiles
(6,29-8,20%), lo que indica que no ha habido prácti-
camente ni enriquecimiento ni pérdida diagenética.
En las dentinas (5,09-6,27%) y metápodos actuales
(4,54-7,39%) el contenido en carbonato es menor que
en los fósiles (6,06-9,74% y 5,23-29,72% respectiva-
mente). Este enriquecimiento extremo de carbonato
es debido a la precipitación de calcita en los poros y
fisuras de metápodos y dentinas, que ha sido identifi-
cada por DRX, microscopio petrográfico y MEB.
Es de destacar que las tres muestras que contie-
nen mayor proporción de carbonato (LAY-3, LVF-
15 y RE-3) son metápodos de taxones de talla gran-
de y, por tanto, el tamaño de los poros de los huesos
es mayor, favoreciendo así la entrada y precipita-
ción de calcita (fig. 8).
Por tanto, como se puede apreciar en la figura 7,
los esmaltes sufren pocas variaciones composicio-
nales de carbonato (valor medio de actuales: 6,37%
y valor medio de fósiles: 7,31%). Las muestras de
dentinas y metápodos actuales tienen un contenido
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Fig. 6.—Variación del índice de cristalinidad (IC) de los esmal-
tes, dentinas y metápodos actuales y fósiles en relación con su
contenido en flúor.
Fig. 7.—Contenido del ion CO3 (en %) en las muestras en fun-
ción de su edad.
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menor de carbonato (valores medios: 5,64% y
5,95%) que las fósiles (8,19% y 8,32%), pues éstas
se han enriquecido diagenéticamente sin que haya
una relación con la edad de los yacimientos.
La figura 9 muestra que el IC de los esmaltes
actuales y fósiles correlaciona negativamente
(r = –0,80 y r = –0,57 respectivamente) con el con-
tenido en carbonato. No se han considerado las
muestras PV-1 y RE-1 por tener unos valores altos
del IC respecto a las demás.
En las dentinas actuales (fig. 9) hay una cierta
correlación (r = 0,66) entre el IC y el contenido del
ion CO3. En las fósiles no existe correlación (r = 0,08)
al haberse incrementado el contenido de carbonato.
Lo mismo sucede con los metápodos (fig. 9) siendo
los actuales los que presentan una pequeña correla-
ción, que es negativa en los fósiles debido al fuerte
incremento en el contenido de carbonato por la preci-
pitación de calcita (como es el caso de las muestras
LAY-3, LVF-15, RE-3, RE-8 y CO-4 entre otras).
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Fig. 8.—A) Imagen de M.E.B. de calcita rellenando un canal de Havers de un metápodo de Stephanorhinus miguelcrusafonti (LAY-3)
del yacimiento Layna. B) Cristales de calcita en el interior de un poro de la muestra anterior. C) Calcita en un poro de metápodo de
Tetralophodon longirostris (LVF-15) de Los Valles de Fuentidueña. D) Cristales de calcita en «arco gótico» rellenando un poro de
metápodo de Hispanotherium matritense (RE-3) del yacimiento La Retama.
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Por consiguiente, al aumentar el contenido de
carbonato en las muestras fósiles disminuye en ellas
su índice de cristalinidad, tanto para los esmaltes
como para las dentinas y metápodos.
Discusión
Durante la diagénesis hay un intercambio iónico
del hueso con el medio que le rodea, alterándose la
estructura y composición mineralógicas originales.
Como se ha visto anteriormente, no hay un incre-
mento claro de la cristalinidad con la edad del fósil,
lo que coincide con los estudios realizados por Per-
son et al. (1995, 1996), por lo que se podría pensar
que son las condiciones tafonómicas de enterra-
miento el factor que influye más directamente en la
cristalinidad. Para Sillen & Parkington (1996) sí
hay una relación entre la cristalinidad del hueso y la
edad, pero sólo para huesos de hasta 20.000 años de
antigüedad. El IC de los esmaltes es claramente
mayor que el de las dentinas y metápodos, ya que es
un tejido altamente mineralizado y más cristalizado
que el de la dentina y el hueso.
Hay un incremento de la cristalinidad de las
muestras después del enterramiento, lo que se pone
de manifiesto al observar los resultados del IC de
las mismas. Esto se ha comprobado al calcular la
media del IC de las muestras actuales de esmalte
(IC = 0,82), dentina (IC = 0,10) y metápodo
(IC = 0,11), así como de las muestras fósiles de
esmalte (IC = 0,92), dentina (IC = 0,28) y metápodo
(IC = 0,30). Como se puede apreciar, el IC es mayor
en las muestras fósiles que en las actuales por su
ganancia en flúor. Esto se confirma con lo observa-
do por Lozinski (1973), Schoeninger et al. (1989) y
Newesely (1989), según los cuales, el incremento
en flúor durante la diagénesis conduce a un aumen-
to de la cristalinidad del apatito.
Los resultados obtenidos sobre el contenido de
carbonato en las muestras y su relación con el IC,
concuerdan con los estudios realizados por LeGeros
& LeGeros (1984), según los cuales al aumentar el
contenido de carbonato en las muestras disminuye
su índice de cristalinidad. Este carbonato incorpora-
do hace que se incremente la solubilidad del apatito
(Sillen & LeGeros, 1991).
Para ver la influencia del sedimento en el IC del
material óseo fósil, se ha determinado la composición
mineralógica del sedimento de los distintos yacimien-
tos: La Puebla de Valverde y Layna son margas arci-
llosas algo arenosas, Concud y La Retama margas
calcíticas, Paracuellos 5 margas arcillosas y por últi-
mo, en Los Valles de Fuentidueña y Loranca arenas.
Se ha observado que los yacimientos con sedimen-
tos de arenas, y por tanto con un alto porcentaje de
cuarzo y feldespatos, tienen un IC alto para las denti-
nas y metápodos (por ej., Loranca que tiene un IC de
0,38 en la dentina y 0,43 en el metápodo), mientras
que los yacimientos cuyos sedimentos son margas y
arcillas, tienen un índice de cristalinidad más bajo
(por ej., La Retama que tiene una media del IC de
0,23 en las dentinas y 0,18 en los metápodos).
Estos hechos indican que los sedimentos adya-
centes son un factor clave en los cambios de crista-
linidad de los huesos fósiles.
Conclusiones
Las principales conclusiones de este estudio son
las siguientes:
— En las muestras actuales y fósiles, los picos de
las reflexiones de los esmaltes son más agudos y con
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Fig. 9.—Variación del índice de cristalinidad (IC) de los esmal-
tes, dentinas y metápodos actuales y fósiles en relación con su
contenido en carbonato.
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más resolución que los de las dentinas y metápodos,
lo que indica una mayor definición cristalográfica.
— En los esmaltes, dentinas y metápodos de los
taxones actuales estudiados, la fase mineral predomi-
nante es el hidroxiapatito, al igual que en los esmaltes
fósiles. En las dentinas y metápodos fósiles predomi-
na el carbonato fluorapatito. Esto es debido a que los
huesos al fosilizar pasan de hidroxiapatito a carbonato
fluorapatito por una ganancia de los iones CO3 y F.
— Al calcular el índice de cristalinidad (IC) de
las muestras actuales y fósiles se ha comprobado
que es mayor en las fósiles, por lo que se deduce
que en el proceso de fosilización se produce un
incremento en el tamaño del cristal del apatito en
dientes y huesos. Los esmaltes presentan un IC
mayor que las dentinas y metápodos debido a la
estructura más compacta de su tejido óseo.
— No hay una correlación clara entre el incre-
mento de la cristalinidad y la edad de las muestras,
por lo que no se puede utilizar el IC para la datación
de huesos fósiles.
— Los esmaltes fósiles de los équidos presentan
un IC más alto que el resto de los taxones estudiados
(proboscídeos, rinocerótidos y jiráfidos). Para las
dentinas y metápodos, los proboscídeos y rinoceróti-
dos tienen el IC mayor. Dado que el IC discrimina
algunos taxones, éste sería un camino para poder
identificar algún resto fósil, que de otra manera no
podría ser reconocido, aunque este estudio habría que
realizarlo para cada yacimiento independientemente.
— Existe una correlación positiva entre el
aumento del contenido de flúor y el IC de las mues-
tras, lo que les confiere una mayor estabilidad y un
decrecimiento de la solubilidad. El incremento de
carbonato en las muestras fósiles supone una dismi-
nución del IC, como se ha puesto de manifiesto al
confrontar los IC y los contenidos de ion CO3.
— En yacimientos con facies de arenas, los hue-
sos presentan un IC mayor que en los yacimientos
cuyas facies son margas y arcillas. Dado que el incre-
mento de la cristalinidad de los huesos fósiles no está
relacionado necesariamente con la edad, sino más
bien con las características geoquímicas del sedimen-
to de cada yacimiento, este incremento de la cristali-
nidad se produce en las primeras etapas de la diagé-
nesis de enterramiento.
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